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In :.ro:;c.itc invention wo vnprorte u Jes i^oiiuits industrials 
n6i:vKr.n::-conntitiu:fl i^ur ^ Mtorr. -^iv.; S .lest ;;cidos thiazole^ 

L<-«: coa:iio:»M vijcn p: r .L 1 invent ion nont cicifinls :*ar lc 
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(I) 



Dans ccttfi roiT;i:le ; 



revt 



r:Sseivtc mi rente nlcoylc l«i^cr ou 



un ntorr.o clV-yilr-a. 4 ? mo ; 

U" re; r 'scntc rc."t« ^ufcliyle on ethyle ; 

:i m r <- : , z - c :-dciitQ m: roicw tcrtioamyic aw tWtiotmtyle ; 

linn ; . 0 |. r ,'.; : o;.t»! --in r-.-.-to : : .l.coyl" l^.vier. 

L^s ccr.r-o^s Jo 3. » i.-.von tioil i-o^olcr.t vies p-opriutes 
;.liar»iaceJyitai:il'iu:::: !-;/;-oc£iolo»t«5^1««iaKt»a ci hypelipSmiaiites . 

L« invention vis- smssi i-es proce-dus do fabrication des 
cospesoa a-ifiuis :.- r i:- iTornmlc ^on.'.rolo ci-Ucssus. 

\ Con ,.roc«:.l.-r. :o:*H.lsL6: i t M»n.- 1» action do i'hi-^re on ue 
1 »U-:y,:.rUo de i'-ici io t/k^k-'i c ^^c-ylic,uc sur an. bis 
(Hydroxy- 'i S >liunyii»Tiet):.lcs»no «io ronaalc gr.>r s 6rrvlc IT ouivruitn : 
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is 



C 

1 



s 



30 



J If J1 




oil 



1 J It II 



J5 



„„,,„ ,.i -,n -"t n"» r.ont t«:ls qu ' ils ont etc 

|.n rvactior. ,= t ciYoc taoc- , tic preforouce, clnna un liquids 
inorte servant de „»lvm.t c--. aui^rt, ='-=«™c p»r =^,plo, un 
hyurocrburc, «m ■-• th^-.^yd. , "« |.«; t-mcycie cr.ygur.6, un N.M- 
di=ilccyl.a:nido ou leurs r.:olnnr:cs , on o L ^-rc, i 

♦ rseir-pls. ceil., i;u reflux du solvant ou support utilise. 



-'JO 
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On" opere, do pruforonco, cn prcr.uiicc -1*11110 bi\ac dentinco 
^ Tixor l'acidc 5-rlohycIriqvxc dci'lacd* tinrs lit reaction, Indite 
bn.se pouvaiit 5tro, p;r c::er.rolc f uu .'.-ydro.xyflo on uu enrbonate 
alcalin, uno zi'n\ nc tcrtioirc on xm hcterocyclo azote tertioiro, 
5 cos dernicrs pouvr.nt sorvir en partio on en totnlitc dc solvaiit 
des recctifs cn priscneo. On ;>cut nimsi utilizer un dtirivo 
U-nctalliq l ic pronlablemont isolc dn t>ia(iiytiroiy-* ;:lii:Hylthio) 

alcaixe, 

Bsscuiple 1 

10 ^"( ^^.ol^S carboxy ) ^ ditcrti obutyl-?, ;> plicnylthio^j^ 
propane 

268 Grammes (o, U mole) de bis(ditertiobutyl-3, 5 hydroxy-4 . 
phenyl thxo) -2,- propane ct 101 ^racs (l nolo) tie triethyl- 
amifle SO nt introdulta dans h litres ae bensine see ; on ujoute 

15 pcu a pou l4ti crewman (l mole) ae cl:lt>rurc de thiazole-5 

carbonyle ; on a C ite pendant 30 minutes puis portc prof-rosaive- 
ment an reflux qu'on mainticut l'cndnnt 30 minutes ; on f litre, 
sans rcfroidir, pour eliraincr le chlorhyurate de triotbylanine 
puis ovftpora lo bon»c!io sous predion reduite ; on lave avoc 

20 un pen tie pontanc ot seche sous vide. 

iixeravlcji 

En remplasant lc bis (tlx tertiobutyl-3, 5 hydroxy-^ phonylthio) 
-2,2 propane par uiic quantito aquiwol : culaire d'un autre bis 
(hydroxy-^ phcnylthio)nlcane, conforma a l.-r forraule IX, dans la 
25 reaction de 1'exei.iple 1, on pout, not ammcnt, obtonir les 
composes aui-vants * 

i3is/~(thiazole-!> carboxy) -4 ditertiobutyl-3 , :> phonylthio J^-l, 1 
propone 

His /"(thiazolo-j carbor.y)-4 aitertiobutyl-3, 5 phenyl thio_/-l,l 
30 ethane 

m B r/^-i-.-nie--. cnrl,oxv)-'l ditertiobutyl-3, 5 phenyl thio_/ -2 , 2 
butane 



J3is/~(thia 3 olc-5 cnrbo=y)-'"l ditertiobutyl-3, 5 p!v nylthio_7~2 , 2 
hexane 

UisZ"(t'hiaxolG-5' carborcy)-'* di tertioamyl-3 , J phenyl thio_/-2 ,2 



hexane 

35 

propane 



Uis^Cthinsole-j carboxy)-* methyl-? ter tiobutyl-5 r-hcnylthioj 
2., 2. propane 

Hia/'Otliiaasolo-j crboxy) -'V isopropyl-3 tcrt iobutyl-3 phenyl- 
a0 thio_7-2,2 propane 
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K i a r-i ;t;.i^»lc ■> cari-oxyi-i i ^,.r»;;yl-J tcrtioUutyl-3 phenyl 
tiiio_/-i|l cthnno 

!3is/~( thinaoli'-'j canioxy)-'i iso, -» ^i-yl-J tortiooutyl-^ phenyl 
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UEVET.Dir.ATlUNS 

1°. Produits iiidustriols constitues l>nr los composes deiinis 
l^ar in formula ^eV.-'srr.le I suivr.nti: ♦ 




(X) 



10 



dans laquello R« rcpr^scnte un resto alcoyle lc e or ou un atomc 
d'hydrogcne ; 

R" represents un rcste methyle ou dthylo ; 
R»'represente un rcste tertioamyle ou tertiobutylo ; 
15 R nM represents un reste alcoyle leger. 

g 2°. Produit industriel confome a la premiere revondication 

const! tue par le 13is/T( tlilazole-5 carboxy) -4 ditertiobutyl-3 . 5 
phejxylthio_7-2,2 propane 

3». Produits industriels conformea a la premiere revendication 
20 constitues par les composes suivants : 

Bis/"(thiazole-5 carboxy)-^ ditertiobutyl-3 , 5 phenyl thio_7-l, 1 

propane 

Bi S Z~(tliiazole-5 carboxy) -4 ditertiobutyl-3 . 5 phenylthio_/-l, 1 
ethane 

25 Bi Si T(tltiazole-5 carboxy) -4 ditertiobutyl-3 , 5 phenyl th±o_/-2 , 2 
butane 

BisZ"( tbiaxolo-5. carboxy ) -4 ditertiobutyl-3 , 3 phony lttiio_7-2 , 2 
hexane 

Bis/"(thia Z ole-!5 carboxy) -4 di tertioamyl-3 , 5 phcnylthio_/-2,2 

■ 

30 propane 

Bis/~(thia Z ole-5 carboxy) -4 methy 1-3. tertiobutyl-5 phenyltltio_ 
2.2 propane 

Bis/~(thia 2 oic-5 carboxy) -4 isopropyl-3 tertiobutyl-5 phcnyl- 

thio_7 -2 , 2 propane 
35 His£~(thia Z olc-5 carboxy)-4 isopropyl-3 t-rfeiobu tyl-3 pncnyl- 

thio_7-l,l ethane 

13is/-(thia Z ole-5 carboxy) -4 isopropyl-3 tertiebutyl-3 phcnyl- 
thio_7-2,- pent.-w, 

k°. Precede de fabrication consistant dans 1 'action d'un 
kO hnlo G enuro ou d>un anhydride derive, de 1'acide th±««ole-5 
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O R «* 

n e l6gcr ou ua atooo 
^ 8t e alcoyle 1°6 C 
10 •_ ■ R . rcP r6sente un re 

da ns laqu.H" 

^sente un rcste motnyl t . r *iobu*yl« » 

*" represent te^ioainyU ou 

"7 o 2. propane . revexit 

pyxenyl^xoJ^-2.2 P co nfor«es k la prendre r 

* .4, oar- les conposeS sua.™ phenyl*** 0 -/* 1 ' 1 

20 const^ 3 par ditertiobutyl-3 , 5 P« 

^° pa " e , 0 xv) - * dlter tiobutyl-3 . 5 pnenyl**i°-/ - - 

2Dle . 5 carboxy)-* d i t^lobu,yl0. 5 Pb^i-^a. 

butane dit « r tiobutyl-3. 3. pnenylthio^/ , 

hcxazxe ditertioamyl-3 . 5 phtay«h±?^ " • 

Bis/"(*bia^ole-5 carboxyj 

^ pbJinyltHio 
30 propane . _N i» me thyl-3 tertxobutyl 5 P 



P " PanC boxy) -. isopropyl-3 tertiobutyl-5 

tbio_7-2,2 Propane iaopr opyl-3 tertiobutyl-5 P^ny 

35 Bis rCtbla 2 ole-5 carboxy) 

thio 7-1.1 ethane tertiobutyl-5 P^* 1 * 

ole-5 carboxy)-* ^propyl J 
Uia/. (thiazole-3 

. _ V_2 2 ncntane 1 'action d'un 

thi ° J ' de fabrication consistant clan 1 * ^.5 
Vr0 " d6 , ^Hydride ddrivos do 1« aco.de thxaz 

40 halogenurc ou d'un anhydx 
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